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1章 要旨 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンまたは 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン
をサリチルアルデヒド及びその置換誘導体と反応させてフェノール酸素、イミン窒素、
フェノール酸素を供与原子とする 6 種類の三座シッフ塩基配位子を合成した。クロロ
置換シッフ塩基配位子の X 線結晶構造解析を行い、シッフ塩基配位子が非平面型
構造をとっていること、イミン窒素側フェノール酸素のプロトンが脱プロトン化しイミン
窒素近くにあることを明らかにした。これらの配位子を銅塩およびコバルト塩と反応さ
せて新規銅錯体を８種類、新規コバルト錯体を６種類合成した。銅錯体は、いずれ
の錯体も三座シッフ塩基配位子のフェノール酸素が２個の銅を架橋した二核
銅(II)錯体であり、それぞれの銅イオンに軸方向から溶媒のジメチルスルフォ
キシドが配位した正方錘型５配位の配位環境であることが分かった。錯体の元
素分析値、赤外吸収スペクトルおよび電子スペクトルのデータは、この二核構
造を支持した。磁化率の温度依存性（4.5—300 K）は、２個の銅(II)イオン間に
反強磁性的相互作用が働いていることを示した。結晶構造と磁気的性質との相
関性について検討を行い、密度汎関数法による検討も加えた。錯体のテトラヒ
ドロフラン中でのサイクリックボルタンメトリーは、銅(II)から銅(I)への還元
波を示した。コバルト錯体は、X 線結晶構造解析の結果よりいずれも三座シッ
フ塩基配位子、2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンもしくは 2-ヒドロキシ-5-ブロモ
ベンジルアミン及び酢酸イオンによって３個のコバルトイオンが架橋された
混合配位子の混合原子価三核コバルト錯体であることが分かった。三核のコバ
ルトが直線上に並んで、両端のコバルトは、低スピン型コバルト(III) d6 で、中
央のコバルトが高スピン型コバルト(II) d7 であることが示唆された。元素分析
値、赤外吸収スペクトル、電子スペクトルのデータは、この三核構造を支持し
た。磁化率の温度依存性（4.5—300 K）は、コバルト(II)イオンのスピン−軌道
相互作用によるものと考えられる磁気モーメントの変化を示した。これらの結
果を検討するため、密度汎関数法による分子軌道計算を行い構造と磁気的性質
の相関を検討する試みを行なった。 
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2章 序論 
 
金属錯体は、構造の多様性から興味がもたれ多くの研究がなされてきたが、これら
の研究の大部分が基礎的研究であり、金属錯体が応用面で使われることは非常に少
なく、工業的に魅力ある生産物が金属錯体である例はほとんど見られなかった。しかし
ながら近年では、界面の制御技術や表面処理技術あるいは MEMS(Micro Electro 
Mechanical Systems)の技術などナノレベルの技術革新が急速に進む中、エレクトロニク
ス分野の生産物の形態が大きく変化しつつある。このような状況に伴いエレクトロニク
ス材料は、無機材料だけでなく、有機材料も積極的に検討されている。その中で金属
錯体は、幾つかの魅力ある機能が見出され、有機 EL や色素増感型太陽電池など、
機能材料としての金属錯体が期待されている。有機 EL では 1988 年に Tang1)らが発
光材料としてアルミニウムのキノリノール錯体を用いた金属錯体素子を発表して以来
金属錯体の機能材料研究が盛んに行なわれている。1991 年には、プリンストン大学と
南カリフォルニア大学 2)が発光材料として fac-Ir(ppy)3(ppy=p-phenylpyridine)を開発し
外部量子収率 8％を記録し、蛍光材料の限界とされていた 5％を超えたとの発表がな
され、これを契機に金属錯体の燐光材料としての検討が盛んになった。現在、燐光材
料を含む有機 EL については携帯電話やスマートフォンのパネルとして実際に市場が
立ち上がり始めた。色素増感型太陽電池に関しては 1991 年にグレッツェル 3)により、
カルボン酸基をもったルテニウム錯体を用い、チタニアに固定することで 10％に迫る
光電変換効率が発表された。その後太陽電池の機能向上をめざし、太陽の光をより
長波長域まで吸収できる金属錯体の合成が盛んに行なわれている。例えば、用いら
れている配位子をジピリジル 4)から、共役系が伸びたターピリジルを持つものに変えて
金属錯体 5)を合成することにより、800 nm 程度の吸収端が 900 nm まで伸び、変換効
率も 12％に届く太陽電池が発表されている。さらに配位子の置換基にチオフェンなど
の導入により電子的な相互作用を利用したり、耐久性の向上にカルボン酸の一部に
長鎖アルキル 6)を導入して、金属錯体の疎水性を増すことで水による太陽電池の劣化
を抑制するなど工夫を行うことにより、実用に耐えうるとされるデータが出始めている。 
この様に有機 EL や色素増感型太陽電池などの有機デバイスには、主要構成材料
として金属錯体が使用されているが、これは、金属イオンが配位する配位子を設計す
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ることにより金属の酸化状態とスピン状態を柔軟に変えることができ、金属イオン周りの
立体構造を制御できることが大きい。即ち、金属錯体の構造次元性を原子・分子レベ
ル（ナノレベル）で制御し、同時にその電子状態やスピン状態を調整してやれば、分子
性の有機 EL や色素増感太陽電池に必要な機能が得られるからである。ナノ・メソ制御
可能な高設計性を持ち合わせた金属錯体は、有機 EL や色素増感型太陽電池にとど
まらず新たな分子システムを創造することができる。ここまで述べてきたように分子シス
テムの機能制御は、その素子として用いる金属錯体の機能に負うところが大きい。つま
り、求める機能をいかに発現させるかは金属錯体の分子設計に依存するところが大き
い。現在この分子設計に関して計算機化学はハード面、ソフト面共に飛躍的に進歩し
ており、計算コスト、精度ともに機能の予測に関して実用に堪えうる強力なツールとなり
つつあり、これら有機機能材料の発展の一翼を担っている。しかしながらこのような計
算ツールの利用にはその妥当性を検証するために精度の高い実験データが必要で
ある。実験データとの比較検証の中からより高い精度のパラメータを開発して行く分子
設計の手法の確立が必要である。 
実証データに関しては金属錯体の合成例は非常に多く、計算例も増えてきている
が、金属錯体は配位子により金属周辺の幾何学的配置が変化し、電子状態も大きく
変化する。そのため、電子状態に与える置換基の効果などの検討には一連の同じ構
造の錯体群を合成し、その構造と物性を明らかにし、その上で計算結果との比較検討
により物性と構造との相関を系統的に検証していく必要がある。 
 第一遷移系列元素は、部分的に満たされたｄ殻を有し、複数の原子価を持つことが
知られている。そのため、多くの配位子と多種多様な金属錯体を形成する。得られた
錯体は、その部分的に満たされたｄ電子により、様々なd-d遷移を起こし、金属イオン
の酸化状態と幾何学的配置により多様な可視部の吸収を示し、金属錯体に特有の色
彩を帯びる。さらに、複数の金属イオンを有する金属錯体ではそれぞれの金属イオン
が有するスピン間で発現する磁気的相互作用により、多様な磁性が生じる。シッフ塩
基配位子は、アミンとアルデヒドの組み合わせからなり、多種多様な配位子の合成が
可能である。また、アミンやアルデヒド分子に様々な置換基を導入でき、置換基の効果
の検討には適している。これら第一遷移金属とシッフ塩基の組み合わせにより、多くの
機能性を引き出すことが期待され、第一遷移金属とシッフ塩基を組み合わせた金属錯
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体の基礎研究が機能材料開発のための分子設計の一助になることが期待される。そ
こで、本研究では、第一遷移金属イオンとシッフ塩基配位子を取り上げ、一連の金属
錯体を合成し、その分子構造、結晶構造を明らかにし、物性との比較を行い、その機
能に影響を与える構造的要因を検討していくことにした。 
 本研究で用いたシッフ塩基配位子は、Fig. 2-1に示すヒドロキシベンジルアミン類とサ
リチルアルデヒド類を反応させて得られるFig. 2-2のようなフェノール酸素、イミン窒素、
フェノール酸素を持つN-サリチリデン-2-ヒドロキシベンゼン類であり、三座のキレート
配位子である。この配位子は、ベンゼン環に置換基を導入できるので、置換基の立体
効果や電子効果を用いて錯体の構造を色々と変更しやすいと期待できる。この配位
子を用いた金属錯体の研究例は意外と少なく、数種の錯体が第一系列元素について
合成されているくらいである。中心金属にバナジウムを用いた場合、合成条件により、
バナジウム4価の単核バナジル錯体とバナジウム5価の二核バナジル錯体が得られて
いる7)（Fig. 2-3）。この二核バナジル錯体は電気化学的に活性であり、サイクリックボル
タンメトリーの測定から中心金属に配位しているバナジルの酸素をリリースしていく過
程でV（V）/V（V）、V（V）/V（VI）、V（V）/V（III）を可逆的に変化することが検証された
8)。金属イオンにマンガンを用いた場合、マンガンイオン1個に対し配位子が2個配位し
た錯体が得られた9)（Fig. 2-4）。このマンガン錯体は特に酸化の操作なしでも中心のマ
ンガンを4価という高原子価で安定させることができた。マンガン錯体においてシッフ塩
基配位子の置換基を種々変化させて合成したところ、いずれの錯体もマンガン4価の
単核錯体が得られた。錯体の酸化還元電位の測定を行ったところ、置換基の電子供
与性が高くなると中心金属の酸化還元電位が高酸化状態を安定する傾向がみられた。
この酸化還元電位の値は、ハメット則に則ったハメットパラメーターと直線的な相関関
係が得られている10)。 
中心金属に鉄を用いた場合、シッフ塩基配位子のフェノール酸素に架橋された２個
の鉄3価イオンからなる二核鉄錯体が得られた。架橋しているフェノール酸素と2個の
鉄イオンの間の架橋角は、ほぼ9１°と非常に90°に近い架橋角を持った特徴的な二核
構造を持っており、そのため2個の鉄イオンの間に強磁性的相互作用が働いていると
考えられる11,12)。中心金属が銅の場合、鉄錯体と同様に2個の銅イオンがフェノール酸
素で架橋された二核銅錯体が得られた。この2個の銅イオン間には強い反強磁性的
 10 
相互作用が働いていることが見出されたものの、それは液体窒素〜室温での限られた
温度範囲での磁化率の温度依存性データから導かれたものであり、この本質を見極
めるためには液体ヘリウム温度のような極低温からのより広範囲の温度依存性の磁気
データが必要である12,13)。また、銅錯体は２種類しか合成されていなかったので、この
系の錯体の種類を増やすことによって、色々なタイプの銅錯体が合成されることが期
待される。そこで、本研究では銅錯体の合成研究にとりかかった。 
以上挙げた以外の第一遷移系列元素、クロム、コバルト、ニッケルについては、N-
サリチリデン-2-ヒドロキシベンゼン類の三座シッフ塩基配位子での金属錯体の合成例
が報告されていないので、その合成を試みた。その結果、コバルト錯体ではマンガン
(IV)錯体に似た正八面型構造のコバルト(III)単核錯体が得られた（Fig. 2-5）14)。合成
条件を変えるとシッフ塩基配位子及び2-ヒドロキシベンジルアミン由来の配位子を含
む混合配位子の金属錯体が単離できた。また、ニッケル錯体では、三核錯体が得られ
ることを確認できた（Fig.2-6）14)。 
 本研究では、置換基構造を変更しやすく、マンガン4価の安定化や二核鉄錯体では
強磁性的相互作用を示す錯体を生成するなど特徴的な磁気的な状態を作り出すこと
ができるFig. 2-2のN-サリチリデン-2-ヒドロキシベンゼン類のシッフ塩基配位子を用い、
配位子の置換基を系統的に変えることができた銅錯体と三核コバルト錯体に焦点を当
て、構造と電子状態、磁気的性質との関係についての基礎的な検討を行い、これらの
性質に与える要因に関する検証を行った。 
	 	 
 
 
 
 
 
 
 
 
X = Br : 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン (Hbba) 
Cl : 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン (Hcba) 
 
Fig. 2-1	 ベンジルアミン誘導体 
X
OH NH2
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 X=Br、Y=H： N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン (H2sbba) 
X=Br、Y=CH3：N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-メチル-5-ブロモベンジルアミン (H2ｍsbba) 
X=Br、Y=NO2：N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-ニトロ-5-ブロモベンジルアミン (H2nsbba) 
X=Cl、Y=H： N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン (H2scba) 
X=Cl、Y=CH3：N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-メチル-5-クロロベンジルアミン (H2ｍscba) 
X=H : N-サリチデン-2-ヒドロキシベンジルアミン (H2sba) 
 
Fig. 2-2	 シッフ塩基配位子 
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3 章	 測定と解析 
 
3-1. 元素分析 
	 炭素、水素、窒素の元素分析には、Thermo Finnigan 社製 FLASH 1112 series 
CHNO-S	 元素分析装置を使用した。標準試料には、アセトアニリドを錫箔に封
入し測定を 3 回行い、その平均値を用い、基準とした。 
 
3-2. 赤外吸収スペクトル 
	 赤外吸収スペクトルの測定には、日本分光社製の MFT-2000 顕微フーリエ変換
赤外分光光度計を使用した。臭化カリウム錠剤法で測定を行なった。 
 
3-3. 紫外可視近赤外吸収スペクトル及び拡散反射スペクトル 
	 紫外可視近赤外吸収スペクトル及び固体拡散反射スペクトルの測定には、島
津製作所製島津自記分光光度計 UV-3100 を用いて測定した。溶液の紫外可視近
赤外吸収スペクトルは、石英ガラス製の 10 ㎜セルを使用した。拡散反射スペク
トルは、積分球付属装置を用い、参照試料として硫酸バリウムを使用した。 
 
3-4. 単結晶 X 線結晶構造解析 
	 X 線結晶回折の測定には、Brukar 社製 APEX CCD 単結晶自動 X 線回折装置を
用いた。X 線の光源にはグラファイトで単色化した Mo-Kα線（λ=0.71073 Å、50 
kV、40 mA）を用いて測定を行なった。構造解析はプログラム SHELXTL16)を用
いた。構造は直接法により、重原子を始めとする主な非水素原子の初期位相を
決め、最小二乗法と差フーリエ合成の繰り返しにより、残りの非水素原子の位
置を決定し、その後各原子の温度因子の異方化を行った。この様にして得られ
た構造に対して完全マトリックス最小二乗法により精密化を行なった。水素原
子は一部差フーリエ合成により位置を決定したが、基本的には計算により理想
位置に配置した。手法は水素と炭素間、水素と窒素間、水素と酸素間の距離が
理想的な距離となる位置に配置した。温度因子については水素原子が結合して
いる非水素原子の 1.2 倍もしくは 1.5 倍の温度因子として固定し構造の精密化を
 14 
行なった。 
 
3-5. 電導度測定 
	 溶液の伝導度測定は、東亜電波工業社製の電気伝導度測定装置、導電率 CM-5S
を用いて行った。 
 
3-6. 電気化学測定 
	 溶液のサイクリックボルタンメトリーの測定は、島根大学大学院総合理工研
究科の半田真研究室に設置されているBAS ALS社製のモデル 1200Bを用いて測
定を行った。測定は、3 電極法で、比較電極にグラッシーカーボン、対極に白金
ワイヤー、参照極に非水系の Ag/Ag+を用いた。フェロセンを内部標準として使
用した。 
 
3-7. 磁化率の測定および解析 
	 磁化率の測定は、カンタムデザイン社製の MPMS-7S SQUID 磁気特性測定装
置を使用した。測定は、磁場 0.5 テスラーで 4.5～300 K の測定温度範囲で行な
った。測定データは、全て Pascal の反磁性補正定数 16)を使用して反磁性補正を
行なった。 
	 解析には、以下のような誘導で導かれた Van Vleck の式を用いて行なった。17)、 
磁場中に置いた時の分子の電子状態について考えると、磁場中の電子状態 i
のエネルギーEi は一般に磁場 B の級数で次のように表される。 
Ei = Ei(0) +Ei(1)B+Ei(2)B2+	 	 	 	 	 	 	 (1-1) 
Ei(0)は磁場がゼロの時のエネルギーであり、Ei(0)B と Ei(0)B2 は、それぞれ一次お
よび二次の Zeeman エネルギーで、Ei(0)と Ei(0)は、それぞれ一次および二次の
Zeeman 係数である。ここで、電子状態 i のスピン量子数 Si とすると磁場ゼロの
ときは（２Si+1）重に縮重している。 
	 １つの分子の平均磁気モーメント＜µ＞は、 
　
の分子数）標準
の磁気モーメント）（準位の分子数）準位
∑
∑ ⋅
>=<
i i
ii
(
(
iµ 	 	 	 (1-2) 
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と表される。順位 i に存在する確率 ni は、 Boltzmann 分布により、
ni = n0 ⋅exp(−Ei / kT ) 	 	 	 (1-3) 
と表されが、基底状態のエネルギーを０、分布数を n0 である。式(1-3)に式(1-1)
を代入すると 
{ })/(exp 2)2()1()0(0 kTBEBEEnn iiii +−−−⋅=  
ni = n0 ⋅exp(−Ei / kT ) ⋅exp (−Ei(1)B−Ei(2)B2 + / kT ){ }	 	 	 	 (1-4) 
	 ここで Zeeman エネルギーは、kT に比べて非常に小さいので、2 番目の指数関
数を以下の(1-5)式を用いて近似し、二次以降の項を無視すると式(1-6)が得られ
る。 
)1()exp( xx += 	 x<<１の場合	 	 (1-5) 
{ })/1(exp)/exp( )1(0 kTBEkTEinn ii −⋅−⋅≅ 	 (1-6) 
	 磁場 B 中の磁気モーメントμのポテンシャルエネルギーは、式(1-7)なので、
これを磁場 B で微分すると磁気モーメントの磁場方向成分の大きさと磁場中の
分子のエネルギーとの関係式(1-8)が得られる。 
BE µ−= 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-7) 
B
E
∂
∂
−=µ 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-8) 
	 式(1-1)を B で微分すると準位 i の磁気モーメントは、式(1-9)で表される。 
	 	 	 	 	 −−−=
∂
∂
−= BEE
B
E
ii
i )2()1(µ 	 	 	 	 	 	 	 (1-9) 
	 式(1-2)に式(1-6)と(1-9)を代入すると、平均磁気モーメント＜µ＞は、式(1-10)
になる。 
( ) { }
{ }∑
∑
−⋅−
−⋅−⋅−−
>=<
i i
i iii
kTBEkTEi
kTBEkTEiBEE
)/1()/exp(
)/1(exp)/exp(2
)1()0(
)1()0()2()1(
µ  
	 
( )
∑
∑
−⋅−
−⋅+−−
=
i i
i iiiii
kTEikTBE
kTEikTBEEBEkTBEE
)/exp()/1(
)/exp(/22/
)0()1(
)0(2)2()1()2(2)1()1(
  (1-10) 
ここで Ei(1)はスピン量子数 Si の状態は、磁場中で Zeeman の分裂により縮重が解
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けて-gµBSiB から gµBSiB まで対称的に分裂する。それぞれの準位に対応する一次
の Zeeman 係数 Ei(1)は、式(1-11)のように磁気量子数 Ms に依存する。 
SBMsi MgE µ=
)1(
, 	 	 Ms＝-Si、…、０,…、Si	 	 	 	 	 (1-11) 
Zeeman 分裂の大きさは、熱エネルギー（kT）に比べて小さいので各順位の占有
数は同じであると考えて問題ない。したがって、平均的な磁気モーメントの計
算における Ei(1)は、それぞれの係数を合わせたものとなり、以下のように 0 とな
る。 
0)1(, == ∑
−=
SB
Si
SiMs
Msi MgE µ 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-12) 
式(1-12)を用いると式(1-10)は単純になり、 
	 
( )
∑
∑
−⋅−
−⋅+−−
>=<
i i
i iiiii
kTEikTBE
kTEikTBEEBEkTBEE
)/exp()/1(
)/exp(/22/
)0()1(
)0(2)2()1()2(2)1()1(
µ  
( )
∑
∑
−
−⋅−
=
i
i ii
kTEi
kTEiBEkTBE
)/exp(
)/exp(2/
)0(
)0()2(2)1(
	 	 (1-13) 
となる。ここで、B の二次の項である Ei(1) Ei(２)を無視した。式(1-13)を変形する
と、 
( ) ( )
∑
∑
∑
∑
−
−⋅
−
−
−⋅
>≅<
i
i i
i
i i
kTEi
kTEiBE
kTEi
kTEikTBE
)/exp(
)/exp(2
)/exp(
)/exp(/
)0(
)0()2(
)0(
)0(2)1(
µ  
( )
...
)/exp(
)/exp(/
)0(
)0(2)1(
PIT
kTEi
kTEikTBE
i
i i +
−
−⋅
≅
∑
∑ 	 	 	 (1-14) 
となる。ここで T.I.P.（temperature-independent paramagnetism）項は、小さく温度
に依存しない項として定数扱いする。 
	 式(1-14)の Ei(1)２は、式(1-11)の二乗和である。 
[ ]2222222)1( )()1()( iii
Si
SiMs
Bi SSSMsgE +++−+−== ∑
−=
µ  
3
)12)(1( ++
= iii
SSS
	 	 	 	 (1-15) 
式(1-15)を式(1-14)に代入し、分母の指数関数にスピン多重度(2Si+１)を掛け
ると、 
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...
)/exp()12(
)/exp()12)(1(
3 )0(
)0(2
PIT
kTES
kTESSS
kT
Bg
i ii
i iiiiB +
−⋅+
−⋅++
>≅<
∑
∑µµ 	 	 (1-16) 
を得る。また分子の磁気モーメント µ を磁場の大きさ H（＝B/µ0）で割れば、一
分子の磁化率 χとなり、ここに Avogadoro 数 NA を掛ければ、モル磁化率 χA を式
(1-17)Van Vleck の式が得られる。 
PIT
kTES
kTESSS
kT
gN
H
N
i ii
i iiiiBAA
A ..)/exp()12(
)/exp()12)(1(
3 )0(
)0(
0
2
+
−⋅+
−⋅++
⋅
⋅
=
∑
∑µµµ
χ 	 (1-17) 
 
多核金属錯体の磁性 
磁気モーメント間の相互作用は、Heisenberg により提唱された量子力学に基く交
換相互作用に起因する。2 つの隣接する原子間の 1 電子の交換相互作用を考える
と、２つのスピンが平行（F:ferro）と反平行（AF:anti-ferro）に並んだ状態が存
在し、それぞれのエネルギーは次式で表される。18) 
C
JQEF −
−
=
1
	 	 
C
JQEAF +
+
=
1
	 	 (1-18) 
Q は、クーロン積分（２つの電子と原子核が持つ静電エネルギー）、J は交換積
分（電子が入れ替わった状態の静電エネルギー）、C は重なり積分（波動関数の
重なりの程度）である。C<<1 であるので 2 つの状態間のエネルギー差は、 
JEE AFF 2−=− 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-19) 
となり、J>0 の場合は２つのスピンが平行である状態が安定（強磁性的相互作用）
で J<0 の場合は反平行が安定（反強磁性的相互作用）となる。この交換積分は、
スピンハミルトニアン 
21
ˆˆ2ˆ SSJH −= 	 	 	 (1-20) 
の形で表される。 
	 重なり積分 C が大きいほど、静電反発によりスピンは反平行に並びやすくな
る。すなわち反強磁性的相互作用は、原子間の距離に依存する。逆に軌道の直
交化などで重なり積分が 0 となる場合は、強磁性的相互作用が働く。金属錯体
における相互作用は、多くの場合、架橋原子を介して起こり、超交換相互作用
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と呼ばれる。これは、金属イオンの d 軌道と架橋原子の p 軌道との混合とそれ
に伴う電子の非局在化に因る。 
 
2 核金属錯体の磁化率の式 
以下の図のような二つの等価な常磁性イオンの相互作用を考える。19) 
 
 
 
このときスピン交換のスピンハミルトニアンは、 
21
ˆˆ2ˆ SSJH −= 	 	 	 	 	 	 (1-20) 
で与えられる。ここで 21 ˆ,ˆ SS は、隣接する金属イオンのスピン角運動量演算子で
あり、J は交換積分 J12 である。S1＝S2 のとき、スピン･スピン相互作用により、
ST＝２S、2S -１、…、0 または 1/2 の準位が生じる。ST の準位のエネルギーを計
算するには 
21
2
2
2
1
2
21
2 2)( SSSSSSST ++=+= 	 	 	 (1-21) 
を定義し、式(1-20)から 
)(ˆ 22
2
1
2 SSSJH T −−−= 	 	 	 	 	    	 (1-22) 
が得られる。第二項と第三項は定義であるので、各 ST 状態のエネルギー差のみ
を考慮する場合には式(1-22)は、 
2ˆ
TJSH −= 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-23) 
ST 準位のエネルギーは、 
)1()( +−= TTT SJSSE 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	 (1-24) 
で与えられる。 
	 Van Vleck の式(1-17)を用いると多核錯体の磁化率の式を導くことができる。 
S1=S2=1/2 の場合には、 
ST=0 のとき E(ST)=0、ST=１のとき E(ST)=２J、 
である。したがって最低のエネルギー状態（ここでは ST=１）とのエネルギー差
とスピン量子数（S=1 のとき E(0)＝0、S=0 のとき E(0)＝2J）を式(1-17)に代入する
と 
S2 S1 
J 
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PIT
kTES
kTESSS
kT
gN
i ii
i iiiiBA
A ..)/exp()12(
)/exp()12)(1(
3 )0(
)0(
0
22
+
−⋅+
−⋅++
=
∑
∑µµ
χ  
PIT
kTkTJ
kTkTJ
kT
gN BA
A ..)/0exp(3)/2exp(1
)/0exp(321)/2exp(110
3
0
22
+
⋅+−⋅
⋅⋅+−⋅⋅⋅
=
µµ
χ  
PIT
kTJkT
gN BA
A ..3)/2exp(
6
3
0
22
+
+−
=
µµ
χ  
PIT
xkT
gN BA
A ..3
2
3 2
0
22
+
+
=
µµ
χ 	 	 	 	 	 	 (1-25) 
ここで x=exp(-J/kT)である。 
 
S1=S2=1/2 のとき、(1-25)式は 
PIT
xkT
gN BA
A ..3
1
2
0
22
+
+
=
µµ
χ 	 	 	 	 	 	 (1-26) 
 
S1=S2=5/2 のとき、(1-25)式は、 
PIT
xxxxx
xxxx
kT
gN BA
A ..357911
5143055
3028241810
28241810
0
22
+
+++++
++++
=
µµ
χ 	 	 (1-27) 
 
	 二核銅錯体の磁気的相互作用の解析には(1-26)式を二核鉄錯体の解析には
(1-27)を用いて行なった。 
 
 
3-8. 金属錯体の電子状態計算手法 
	 本研究には、Hohenberg と Kohn が構築した第一原理量子計算化学手法である
密度汎関数法(DFT、Density Functional Theory)を用いた 20)。この手法を用い X 線
結晶構造解析で得られた構造を基に計算を行い波動関数の安定性の検証を行っ
た上で、エネルギー、電子状態の解析を行なった。本研究では、プログラムの
関係でブロークン-シンメトリーの検討は行えなかったが、高スピン状態と低ス
ピン状態の安定性を検討し、そのエネルギー差により相互作用パラメータ 2J の
 20 
検討を行った。金属錯体の計算にはパッケージプログラムGaussian 0321)を用い、
分子軌道の図には ChemDraw22)を用いた。 
 
電子状態計算条件の検討 
多核金属錯体の磁気的相互作用の計算科学を用いたこれまでの検討から汎関
数により計算結果が異なることが分かってきた。そこで、まずは今回用いた金
属錯体系について実験を支持する結果が得られる計算条件の検討を行ない、そ
れぞれの錯体の磁気的相互作用の計算結果を用いた考察の妥当性の検証を行な
った。基底関数に関しては中心金属のイオン性や、電子の相互作用を検討する
必要性から diffuse 関数まで含めたより高い精度が得られるものを選択した。金
属イオンには 6-311+G(d,p)、その他の原子には 6-31+G(d)を用いた。汎関数には、
DFT とハートリーフォックのパラメータを一定の割合で加え合わせたハイブリ
ッド関数である B3LYP23)、B2LYP、HandHLYP、長距離補正を考慮に入れた
LC-BLYP24)と金属錯体のエネルギーの再現が良いといわれている純粋 DFT の
PBE25)を用いて二核銅錯体について検証を行った。Table 3-1 に計算結果を示す。
今回の検討では、実験値の再現が良いとされる B3LYP をはじめとするハイブリ
ッド関数を用いた系が三重項を安定させる結果となった。今回の検討は、金属
イオンが近接するため、それぞれの金属イオンの生成する静電場の影響を相互
に受けやすい環境にあると考えられ、電子相関の効果を考慮に入れた計算が必
要と思われる。今回の計算検討で実験値を再現できなかった理由は、ハートリ
ーフォックでは電子相関の取り扱いが出来ないため、以下の(1-28)～(1-31)に示
すようにハートリーフォックの項を含むハイブリッド関数では、このパラメー
タの寄与が大きいためだと考えられる。また純粋 DFT の PBE がこれまでも金属
錯体での再現性が良いとされているのは、DFT での電子相関を取り込んだパラ
メータセットが用いられるためではないかと思われる。詳細は今後計算例を増
やし検証していく必要があると考えている。 
	 この検証結果から本研究での計算条件として DFT を用い、汎関数に電子交換、
相関ともに PBE を用い検討することにした。 
	 使用した関数について以下に示す。 
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Hybrid Functionals 
B3LYP 
0.2*E
X
HF
+0.8*E
X
Slater
+0.72*ΔE
X
Becke
+E
C
VWN
+0.81*ΔC*E
C
LYP	 	 	 	 	 (1-28) 
B2LYP 
0.5*E
X
HF
+0.5*E
X
Slater
+0.5*ΔE
X
Becke
+E
C
VWN
+ΔC*E
C
LYP	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-29) 
BHandHBLYP 
0.5*E
X
HF
 + 0.5*E
X
LSDA
 + 0.5*ΔE
X
Becke88
 + E
C
LYP	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	 	 (1-30) 
Long range corrected functionals.  
LC-B3LYP 
0.2*E
X
HF
 + 0.8*E
X
Slater
 + 0.72*ΔE
x
non-local
+ E
C
local
 + 0.81*ΔE
C
non-local  (1-31) 
 
配位子の TD-DFT の計算手法 
	 配位子の吸収スペクトルの検討には TD-DFT を用いた。各原子の既定関数には、
すべて 6-31+G(d)を用いた。本計算に用いた汎関数は B3LYP を用い、12 状態の
励起状態の計算を行った。 
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4 章	 実験 
合成 
 
使用した試薬 
p-クロロフェノール 東京化成工業株式会社  
p-ブロモフェノール 東京化成工業株式会社  
N-クロロメチルフタルイミド Aldrich chemical company  
塩化亜鉛(Ⅱ) キシダ化学株式会社 特級 
酢酸 キシダ化学株式会社 特級 
塩酸 キシダ化学株式会社 特級 
28％アンモニア水 キシダ化学株式会社 特級 
サリチルアルデヒド キシダ化学株式会社 特級 
5-ブロモサリチルアルデヒド 東京化成工業株式会社  
5-ニトロサリチルアルデヒド 東京化成工業株式会社  
5-メチルサリチルアルデヒド 和光純薬工業株式会社  
塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 キシダ化学株式会社 特級 
酢酸コバルト(Ⅱ)四水和物 キシダ化学株式会社 特級 
無水酢酸銅(II) 関東化学工業株式会社  
ピバリン酸 東京化成工業株式会社  
n-酪酸 キシダ化学株式会社 特級 
プロピオン酸 キシダ化学株式会社 特級 
n-吉草酸 東京化成工業株式会社  
エタノール キシダ化学株式会社 特級 
メタノール キシダ化学株式会社 特級 
アセトニトリル キシダ化学株式会社 特級 
ジエチルエーテル キシダ化学株式会社 特級 
ジメチルスルホキシド キシダ化学株式会社 特級 
トリエチルアミン キシダ化学株式会社 特級 
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4-1. 配位子合成 
 
4-1-1．2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン及び 2-ヒドロキシ-5-クロロベン
ジルアミンの合成の合成 
	 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン及び 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジル
アミンの合成は文献記載の方法で合成した 26)。 
 
4-1-2. N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンの合成 
	 N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンの合成は文献記載の
方法で合成した 27)。 
 
4-2. 錯体合成 
本研究では上述の ONO 型三座配位子 N-サリチリデン-2-ヒドロキシベンジル
アミン類と一連の第一遷移金属から得られる金属錯体の合成方法を確立してき
た。これらの内、遷移金属として鉄、銅、コバルトを用いた錯体の合成方法に
ついて以下記述していく。 
 
4-2-1. 二核銅錯体合成 
(1)  [Cu2(sbba)2] 
	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.020 g とサリチルアルデヒド 0.012 g
を 3 ml ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，無水酢酸
銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置すると，
緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量 0.084 
g、収率 23％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1635.  元素分析： Cu2C28H20 O4 N2 Br2
に対する計算値；Anal. Calcd : C, 45.73; H, 2.74; N, 3.81%.	 Found : C, 45.35; H, 
2.66; N, 3.85%.	  ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0. 拡散反射スペクトル: λmax/nm 386, 614, 
644.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 370 (6241), 628 (145). 
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(2)  [Cu2(bsbba)2]     
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.020 g と 5-ブロモサリチルアルデヒド
0.020 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，無
水酢酸銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置す
ると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量 0.115 g , 収率 26％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1631.  元素分析：Cu2C28H18 O4 N2 Br4
に対する計算値；Anal. Calcd : C, 37.74; H, 2.37; N, 3.06%.	 Found : C, 37.74; H, 
2.37; N, 3.06%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクトル: λmax/nm 232, 276, 
374, 620.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 378 (4416), 626 
(110). 
 
(3)  [Cu2(nsbba)2]  
  2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.020 g と 5-ニトロサリチルアルデヒ
ド 0.017 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量 0.119 g 、収率 27％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1649 , ν(NO2) 1267 cm-1. 元素分析：
Cu2C28H18O8N4 Br4に対する計算値；Anal. Calcd : C, 40.75; H, 2.20; N, 6.79%.	 
Found : C, 40.59; H, 2.53; N, 6.66%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクト
ル: λmax/nm 226, 336, 684.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 
360 (4869), 638 (42). 
 
(4)  [Cu2(msbba)2]  	 
2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.020 g と 5-メチルサリチルアルデヒ
ド 0.014 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥し
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た。収量 0.105 g , 収率 28％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1627 cm-1.  元素分析：
Cu2C30H24O4N4Br2に対する計算値；Anal. Calcd : C, 47.20; H, 3.24; N, 3.64%.	 
Found : C, 47.00; H, 3.24; N, 3.64%.	  ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペク
トル: λmax/nm 236, 276, 382, 640.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm 
(ε /dm3·mol–1·cm–1) 384 (6669), 622 (164). 
 
(5) [Cu2(scba)2]・dmso 	  
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g とサリチルアルデヒド 0.012 g
を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，無水酢酸
銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置すると，
緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量 0.077 
g 、 収率 21％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1634 , ν(S-CH3) 1271 , ν(S=O) 1024 cm-1. 
元素分析：Cu2C28H20O4N2Cl2・dmsoに対する計算値；Anal. Calcd : C, 49.73; H, 3.62; 
N, 3.87%.	 Found : C, 50.06; H, 3.45; N, 4.11%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反
射スペクトル: λmax/nm 230, 278, 386, 630.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm 
(ε /dm3·mol–1·cm–1) 372 (8847), 626 (188). 
 
(6) [Cu2(bscba)2]・0.5dmso  	 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g と 5-ブロモサリチルアルデヒ
ド 0.020 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥し
た。収量 0.115 g 、収率 29％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1631, ν(S-CH3) 1316 , ν(S=O) 1031 cm-1. 
元素分析：Cu2C28H18O4N2Br2Cl2・0.5DMSOに対する計算値；Anal. Calcd : C,41.46; 
H,2.77; N,3.41 %.	 Found : C, 41.30; H, 2.51; N, 3.32%.	  ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  
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拡散反射スペクトル: λmax/nm 242, 274, 375, 624.  THF中の電子スペクトル: 
λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 378 (4016), 628 (90). 
 
(7) [Cu2(nscba)2] 	 	 	 	 	 	 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g と 5-ニトロサリチルアルデヒ
ド 0.017 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量 0.092 g 、 収率 25％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1635 , ν(NO2) 1249 cm-1.  元素分析：
Cu2C28H18O8N4Cl2に対する計算値；Anal. Calcd : C, 45.66; H, 2.46; N, 7.61%.	 
Found : C, 46.12; H, 2.87; N, 7.22%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクト
ル: λmax/nm 232, 333, 630.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 
360 (5912), 660 (26). 
(8) [Cu2(mscba)2] 	 	 	 	 	 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g と 5-メチルサリチルアルデヒ
ド 0.014 g を 3	 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥し
た。収量 0.074 g、収率 22%であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1625 cm-1.  元素分析：
Cu2C30H24O4N2Cl2に対する計算値；Anal. Calcd : C, 53.42; H, 3.59; N, 4.15%.	 
Found : C, 53.23; H, 3.62; N, 4.21.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクト
ル: λmax/nm 240, 280, 378, 642.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm 
(ε /dm3·mol–1·cm–1) 380 (5587), 624 (135). 
 
4-2-2. 三核コバルト錯体合成 
(1) [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN 
  2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.041 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
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ヒド 0.027 g（0.2 mmol）を 10 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に酢酸コバルト 4 水和物を 0.051 g（0.2 mmol）を加え 70℃で攪拌をし
た。この溶液にトリエチルアミンを 4 滴加え。その後この反応溶液を熱時ろ過
し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過
によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量は 0.0102 g（0.0758 mmol）、収
率は 3.7％だった。 
	 元素分析：Br4Co3O10N5C48H43 に対する計算値；C, 42.82; H, 3.22; N, 5.20%、測
定値；C, 43.04; H, 3.63; N, 5.21%. 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν（C=N）1642、
νas(COO)1577、νs(COO)1472. 
 
(2) [Co3(scba)2(cba)2(CH3COO2)2]・CH3CN 
	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.031 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.026 g（0.2 mmol）を 10 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に酢酸コバルト 4 水和物を 0.052 g（0.1 mmol）を加え 70℃で攪拌をし
た。この溶液にトリエチルアミンを 4 滴加え。その後この反応溶液を熱時ろ過
し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過
によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量は 0.0174 g（0.0174 mmol）、収
率は 7.5％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O10N5C48H43 に対する計算値；C, 49.34; H, 3.71; N, 5.99%、測
定値；C, 49.474; H, 3.49; N, 5.93%. 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν（C=N）
1636、νas(COO)1581、νs(COO)1483. 
 
(3) [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO2)2]・CH3CN 
	 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.042 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024g（0.2mmol）を 10 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.053 g（0.2mmol）とピバリン酸 0.041 g
（0.2mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この反応溶液にさらにトリエチルアミン
を 2 滴加えた。その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置し
た。この操作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧
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下乾燥した。収量は 0.0316 mg（0.0221 mmol）、収率は 10.6％だった。 
	 元素分析：Br4Co3O10N5C55H55 に対する計算値；C, 45.34; H, 3.88; N, 4.90%、測
定値；C, 45.64; H, 3.79; N, 4.71%. 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν（C=N）1635、
νas(COO)1565、νs(COO)1481. 
 
(4) [Co3(scba)2(cba)2((CH3)3CCOO2)2]・C2H5OH 
	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.031 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024 g（0.2 mmol）を 20 ml のエタノールに溶解した。さらに引き続きこの
溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.054 g（0.2 mmol）とピバリン酸 0.042 g
（0.2mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この溶液にトリエチルアミンを 4 滴加え。
その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で
黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収
量は 0.023 mg（0.0183 mmol）、収率は 9.9％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O11N4C56H58 に対する計算値；C, 51.52; H, 4.65; N, 4.50%、測
定値；C, 51.77; H, 4.49; N, 4.30% 
赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν（C=N）1641、νas(COO)1563、νs(COO)1477. 
	 
(5) [Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO2)2] 
	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.041 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024 g（0.2 mmol）を 20 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.053 g（0.1 mmol）とプロピオン酸 0.045 g
（0.2 mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この溶液にトリエチルアミンを 2 滴加
え。その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置した。この操
作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量は 0.018 mg（0.0158 mmol）、収率は 6.0％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O10N4C51H47 に対する計算値；C, 51.89; H, 3.68; N, 4.66%、測
定値；C, 52.01; H, 3.679; N, 4.52%. 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν（C=N）
1620、νas(COO)1587、νs(COO)1483. 
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(6) [Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO2)2] 
	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.032 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024 g（0.2 mmol）を 10 ml のエタノールに溶解した。さらに引き続きこの
溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.051 g（0.2 mmol）と n-吉草酸 0.040 g
（0.2mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この溶液にトリエチルアミンを 2 滴加え。
その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で
黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収
量は 0.045 mg（0.037 mmol）、収率は 18％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O10N4C53H517 に対する計算値；C, 51.55; H, 4.33; N, 4.62%、測
定値；C, 51.67; H, 3.99; N, 4.64%. 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν（C=N）1627、
νas(COO)1593、νs(COO)1474. 
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５章	 結果と考察 
 
5-1. 配位子 
N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンの分子構造 27) 
 N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンは、通常図 A の様にサ
リチルアミンのフェノール酸素に水素が付加した形態を考えているが、実際の
所どうなのかは不明である。本研究中に本配位子の単結晶が得られたので、錯
体形成能の検討のため X 線結晶構造解析により構造を明らかにした。 
 
C1
C7
NOH C8
C9
HO
Cl
+HNOH
-O
Cl  
図 A	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図 B 
 
	 X 線結晶構造解析の結果、N と C7 の結合距離は 1.4654(16) Åと通常の単結合
距離であり、N と C8 の結合距離は 1.2910(16) Åと二重結合性が示唆される。C7、
N、C8、C9 からなる部分はほぼ平面構造になっているが、これは N 原子の sp2
混成結合性からくるものと考えられる。X 線結晶構造解析の結果からも D-フー
リエの結果から水素原子はアルデヒド部分のフェノール酸素よりはむしろ N か
ら 0.88 Åの距離にあると示唆される結果が得られた。また、二つのベンゼン環
は 66.51°の二面角をもち、N 原子の部分で歪みが見られた。この構造の特徴が金
属錯体を形成する際、mer（meridional）様式で金属イオンに配位することの要因
になっていると考えられる。 
 32 
	 この配位子の紫外可視吸収スペクトルを考察するため TD-DFT による検討を
行った。12 個の励起状態の計算を行ったが、これらの中で振動子強度の大きか
った励起状態は 2 個であった。それぞれの励起状態の励起波長は 399.03 nm と
266.93 nm であった。それぞれの励起状態の中で大きな係数を持つ励起状態につ
いて検討を行った。399.03 nm の励起状態の遷移は HOMO から LUMO によるも
のであり、266.03 nm の励起状態の遷移は HOMO-2 から LUMO+1 と HOMO-3
から LUMO の 2 つの遷移からなる。それぞれの軌道分布状態を Fig. 5-1-1 に示
す。また、Fig. 5-1-2 に配位子の拡散反射スペクトル、Fig. 5-1-3 に吸収スペクト
ルを示す。吸収スペクトルから配位子は 258、294、322、412 nm に吸収を持つ
が、計算結果は最大級波長の 412 nm および短波長側の吸収を予測している。 
	 N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミンについても単結晶が
得られたので、X 線結晶構造解析を行った 14)。Fig. 5-1 と Table 5-1 に両者の比較
を載せた。これからも分かるように Br-C 結合以外はほとんど似た結合距離・角
度を示している。また２個のフェノール環の C-O 及び C-C 結合距離を調べると
O1 を含むフェノール環は通常のフェノール環と同様であるが、O2 を含むフェ
ノール環はキノイド型の構造に幾分近づいていることが分かる。これが O2 のプ
ロトンがイミノ窒素へ移動している主な原因と考えられる。 
	 
5-2.	 二核銅錯体 13,28,29)	 
	 二核銅錯体の構造に関して結晶学データを Table 5-2-1 から 5-2-5 に ORTEP 図
を Fig. 5-2-1 から Fig. 5-2-5 に、配位距離や架橋角などの Table 5-2-6 に示した。
いずれの錯体も分子内に結晶学的対称中心を持ち、銅イオンの周りは歪んだ四
角錐面五配位である。また、いずれの錯体も 2 個の配位子がそれぞれ mer 様式
で銅イオンに 3 座配位し、配位子のフェノール酸素が 2 個の銅イオンを架橋し
二核構造を形成している。2 個の架橋したフェノール酸素と 2 個の銅イオンで基
礎となる平面、架橋平面を形成している。さらに軸方向から銅イオンに溶媒と
して用いたジメチルスルホキシド(dmso)が緩やかに配位している。架橋平面の歪
は完全な平面から±0.18 Åであった。また銅イオンは配位原子からなる平面から
溶媒である dmso が配位した軸方向へそれぞれの錯体で 0.18～0.20 Å浮き上がっ
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ている構造であった。今回報告の錯体の 90 K での銅イオンと 2 個の架橋フェノ
ール酸との配位距離は 1.9925(15)～2.005(3) Å、1.961(2)～1.9665(15) Å、銅イオン
とイミノ窒素との配位距離は 1.914(2)～1.925(3) Å、銅イオンと架橋酸素とトラ
ンス位の酸素との配位距離は 1.882(3)～1.903(3) Å、銅イオンと配位した dmso の
酸素との配位距離は 2.3721(16)～2.412(3) Åであった。[Cu2(sbba)2]・2dmso の室
温での銅イオンと 2 個の架橋フェノール酸との配位距離は 2.001(8) Å、1.970(9) Å、
銅イオンとイミノ窒素との配位距離は 1.912(11) Å、銅イオンと架橋酸素とトラ
ンス位の酸素との配位距離は 1.911(9) Å、銅イオンと配位した dmso の酸素との
配位距離は 2.480(9) Åで 90 K と大きな構造的な差異は見られなかった。また、
それぞれの錯体の 90 K での銅イオン間の距離と 2 個の銅イオンと架橋フェノー
ル酸素からなる架橋角はそれぞれ 3.0628(8)～3.0931(6)Å、101.40(8)～102.75(7)°
だった。これらの錯体の室温での値は基本的に同じ値（銅イオン間の距離
3.077(2)Å、架橋角 101.6(4)°）である。これらの結果から磁化率の温度依存性の
測定の範囲では錯体の架橋構造に変化がないことが確認できた。 
	 二核銅錯体の磁化率の温度依存性の測定結果を Fig. 5-2-6 に示す。これらの錯
体の 300 K における有効磁気モーメントの値 µeff は 1.32 から 1.87µB の範囲にあ
り、銅（II）（S=1/2）イオンに対するスピンオンリーの式から求められる値、2.45µB
に比べ低い値となっていることが分かった。また、磁気モーメントの値が低温
域で減少していく現象がみられる。これらは 2 個の銅イオン間に反強磁性的相
互作用が働いていることを示唆している。磁気的挙動の解釈のため、上述の手
法を用いて、磁気的データの解析を行なった。得られた相互作用の磁気パラメ
ータを Table 5-2-7 に示す。得られた二核銅錯体の 2J 値が-386 から-575 と強い
反強磁性的相互作用が働いていることが示唆される。 
二核銅錯体の計算結果を Table 5-2-7 に示す。いずれの錯体も J 値がマイナス
で強い反強磁性的相互作用が働いている結果が得られた。計算値は実験値と同
じオーダーで実験値をよく再現しており、実験値の傾向も再現していることが
分かった。これらの相互作用の発現に関して、HOMO の分布から考察を行なっ
た。それぞれの錯体の HOMO の軌道分布を Fig. 5-2-7 から 5-2-11 に示す。計算
から銅イオンの dx2-y2 軌道と架橋している酸素原子の dp 軌道が重なり、この酸素
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原子を通した超交換相互作用が働いていることが示唆される。また、Table 5-2-6
に示した構造パラメータから、架橋角などに大きな違いは無いが、銅イオンと
酸素原子の距離と相互作用の大きさに相関が見られる。これは軌道のオーバー
ラップが大きくなり、相互作用が強くなったものと考えられる。 
本研究で得られた 2J 値、-386 から-575 cm–1 と Cu-O-Cu の架橋角を報告され
ている二核銅錯体の結果とともにプロットした 30-38)。（Fig. 5-2-12）この図から
架橋角の増加と共に反強磁性的相互作用が大きくなることが確認できた。これ
は Cu-O-Cu の架橋角の増加と共に銅イオンの d 軌道と架橋酸素の p 軌道の重な
りが増していくためと考えられる。今回報告の錯体はマクロサイクル型配位子
の錯体に比べ反強磁性的相互作用が小さくなっている。マクロサイクル型錯体
は銅イオン周りの配位平面の平面性が非常に高いため銅イオンと架橋酸素の
d-p 軌道の重なりが大きいため強い反強磁性的相互作用を示す。一方、本研究の
二核錯体は軸配位子の影響で銅イオンが配位平面から浮きあがっている。この
ため銅イオンの d 軌道と架橋酸素の p 軌道の重なりがマクロサイクル型錯体に
比べ小さくなったためと考えられる。 
これら錯体の拡散反射スペクトルの結果を Fig.5-2-13 に示す。620-684 nm にブ
ロードバンドが見られる。正方錐の銅イオンの d-d 遷移に帰属できる。333-386 
nmは架橋原子であるフェノール酸素から銅イオンの dx2–y2であると考えられる。 
これらの一連の錯体はほとんどの有機溶媒に不溶であるが、THF には溶解す
る。THF 溶液での電導度の測定を行ったが何れも電導度はゼロであり、非電解
質であることが確認できた。また THF 中での可視-紫外吸収スペクトルの測定を
行った結果、拡散反射スペクトルと同様に 360-384 nm に架橋しているフェノー
ル酸からの CT バンドに帰属できる吸収が見られた。これらの結果から溶液中で
も二核構造が維持されていると考えられる。 
錯体(1)の THF 中での電気化学測定の結果を Fig. 5-2-14 に示す。非可逆的な酸
化還元挙動がえられ、フェロセンに対して-1.53 と-2.20 V の位置に還元ピーク
が見られる。これは CuIICuII/CuIICuI もしくは CuIICuII/CuICuI の還元が起こってい
ることを示唆している。他の錯体も同様のサイクリックボルタモグラムが得ら
れた。それぞれの還元ピークはフェロセンに対して、1 (X = Br, Y = H): –1.53 V; 2 
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(X = Br, Y = Br): –1.30 V; 3 (X = Br, NO2): –1.24 V; 4 (X = Br, Y = CH3): –1.54 V; 5 
(X = Cl, Y = H): –1.34 V; 6 (X = Cl, Y = Br): –1.35 V; 7 (X = Cl, Y = NO2): –1.18 V; 
8 (X = Cl, Y = CH3): –1.48 V が得られた。この還元ピークは配位子のシッフ塩基
の置換基の特性の影響を受けている。置換基が Cl、Br そして NO2 などの電子吸
引基の場合、還元ピークはわずかにポジティブな方向に、メチル基のような電
子供与基はよりネガティブの方向にシフトすることが確認できた。 
 
5-3. 二核鉄錯体 12) 
	 二核鉄錯体の構造に関して分子構造を Fig. 5-3-1 から 5-3-6 に、配位距離や架
橋角などを Table 5-3-1 に示した。いずれの錯体も分子内に結晶学的対称中心を
持ち、鉄イオンの周りは歪んだ八面体型六配位である。また、いずれの錯体も
配位子が三座で鉄イオンに配位し、配位子のフェノール酸素が 2 個の鉄イオン
を架橋し、さらに架橋配位子が架橋面に対して上下方向から syn-syn 型に架橋し
ている。カルボキシレートを架橋配位子として持つ錯体の架橋角はほぼ 91°と非
常に 90°に近くなっている。これは 2 個のフェノール酸素と 2 個のカルボキシレ
ートに架橋された架橋基を 4 個有する非常にしっかりとした架橋構造を持つた
めだと考えられる。 
二核鉄錯体の磁化率の測定結果と構造の関係を Table 5-3-2 示す。酢酸イオン
架橋がたの錯体の 300 Kにおける有効磁気モーメントの値 µeffは 5.87から 6.14 µB
の範囲にあり、鉄(III)（S=5/2）イオンに対するスピンオンリーの式から求めら
れる値、5.52 µB に比べ高い値となっていることが分かった。また、磁気モーメ
ントの値が低温域で増加していく現象がみられる。これらは 2 個の鉄イオン間
に強磁性的相互作用が働いていることが示唆される。磁気的挙動の解釈のため、
上述の手法を用いて、磁気的データの解析を行なった。得られた二核銅錯体の J
値が 1.97 から 2.03 cm–1 と弱いながら強磁性的相互作用が働いていることが考え
られる。リン酸架橋型の錯体の J 値は 0.24 cm–1 と 2 個の鉄イオン間にはほとん
ど相互作用がないことが考えられる。二核鉄錯体についても計算科学的な検討
を行なった。この錯体でも純粋 DFT として PBE とハイブリッド関数として
B3LYP を用い、まず、条件検討を行なった。PBE、B3LYP ともに二核鉄錯体の
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場合もいずれも強磁性的相互作用を示したが、B3LYP では実測値の傾向と逆の
結果が得られた。このことから二核鉄錯体の検討においても汎関数として PBE
を用いることとした。 
次に、今回検討した二核鉄錯体は分子の中心に結晶学的対称中心を持ってい
ることから、2 個の鉄イオンのスピン状態は同じ状態であると仮定し、この二核
錯体が取りえるスピン状態、11 重項、７重項、3 重項、そして 1 重項のエネル
ギー計算により、最安定状態を調べたところ、それぞれ-9612.932356 a.u.、
-9612.910517 a.u.、-9612.911396 a.u.、-9612.854085 a.u.であり、今回の検討結果
からは最安定状態は 11 重項であり、１重項が最もエネルギーの高い状態であっ
た。そこでこの 11 重項とエネルギー状態の一番高い１重項のエネルギー差から
相互作用係数 J を求めた。これら計算結果を Table 5-3-3 に、それぞれの錯体の
HOMO の軌道分布を Fig. 5-3-7 から 5-3-12 に示す。 
 
 
 
 
 
検討の結果はいずれの錯体も強磁性的相互作用が働いていることを示唆する結
果が得られた。 
	 計算の結果、二核鉄錯体の HOMO の分布は鉄イオンの dx2-y2 軌道と架橋酸素
の dp 軌道からなることが分かった。強磁性的相互作用が働いている二核鉄錯体
は架橋角がほぼ 90°であるが、計算の結果これらの錯体は軌道が直交していると
いう結果が示唆された。このため、軌道の重なりがなく、強磁性的相互作用が
発現したと考えられる。 
次にフェノール酸素架橋二核鉄錯体の架橋角と２J の値をプロットし、構造因
子と磁性の関係について検討した。（Fig. 5-3-13）このプロットから架橋角の減
少とともに強磁性的相互作用が小さくなるなり、さらに架橋角が増すと反強磁
性的相互作用に変化することが確認できた。さらにこれらに加えこれまでに報
告されている二核鉄錯体の架橋角と２J の値をプロットした 39-59)。（Fig. 5-3-14）
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架橋角がさらに大きくなっていくと反強磁性的相互作用が強くなっている。今
回報告の二核鉄錯体は架橋角が小さくなり、90°に近くなり、鉄イオンと架橋酸
素の軌道が直交したため、強磁性的相互作用を示すようになったと考えられる。 
今回架橋角が 90°付近の非常に小さい架橋角を持つ錯体を合成し、この磁性の
検討を行った結果架橋角と鉄イオン間の相互作用の関係が明確になった。 
 
5-4. 三核コバルト錯体 
	 三核コバルト錯体の構造に関して、結晶学データをTable 5-4-1からTable 5-4-6
に ORTEP 図を Fig. 5-4-1 から 5-4-6 に示す。配位距離や架橋角、磁気モーメン
トの値を Table 5-4-7 に示した三核コバルトはいずれも中央のコバルトイオン上
に結晶学的対称中心を持っており、シッフ塩基配位子、アミン、酢酸イオンが
それぞれ 2 個ずつコバルトイオンに配位している。両側のコバルトイオンはシ
ッフ塩基配位子の 2 個のフェノール酸素とイミンの窒素、アミンのフェノール
酸素とアミンの窒素、更に酢酸イオンの酸素が配位した歪んだ六配位八面体型
構造を取っている。中央のコバルトイオンはシッフ塩基配位子とアミンのフェ
ノール酸素と酢酸イオンの酸素に配位された歪んだ六配位八面体型構造を取っ
ている。コバルトイオンは中央のコバルトイオンが CoO6 の八面体型で、Co-O
距離が 2.043(4)—2.116(9) Å と比較的長く、高スピンのコバルト二価と考えられ
る 。 両 側 の コ バ ル ト イ オ ン は CoO4N2 の 八 面 体 型 で Co-O 距 離 が
1.863(4)—1.956(8) Å, Co-N 距離が 1.871(7)—1.962(7) Å と比較的短く、低スピン
コバルト三価であると考えられる。従って本三核錯体は、Co(III)-Co(II)-Co(III)
とコバルトが直線上に並んだ混合原子価錯体である。 
  三核コバルト錯体の拡散反射スペクトルを Fig. 5-4-7 に示す。これらの錯体は
可視及び近赤外部に d-d 吸収帯を示す。386-410 nm, 460-492 nm, 628-732 nm, 
~1200 nm に吸収を示し、これらはそれぞれ 1T2g←1A1g (Co(III)	 低スピン), 
1T1g←1A1g (Co(III)	 低スピン)+4T1g(P)←4T1g (Co(II)	 高スピン), 4A2g←4T1g (Co(II)	 
高スピン), 4T2g←4T1g (Co(II)	 高スピン)と帰属できる。これより三核コバルト錯
体は、低スピン Co(III)-高スピン Co(II)-低スピン Co(III)混合原子価錯体と考える
ことができる。 
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 三核コバルト錯体の磁化率の温度依存性の測定結果を Fig. 5-4-8 に示す。これ
らの錯体の 300 K における有効磁気モーメントの値 µeff は 5.61 から 5.90 µB の範
囲にあり、コバルト(II)（S=3/2）イオンに対するスピンオンリーの式から求めら
れる値、3.87 µB に比べ高い値となっていることが分かった。磁気モーメントは
温度の低下とともに緩やかに減少しているが、両端のコバルトが低スピンコバ
ルト(III)（S=0）であることを考えると、この変化は磁気的相互作用によるもの
ではなく、中央のコバルト(II)のスピンによるものと考えられ、スピン軌道相互
作用の効果で変化していると考えられる。コバルト(II)のスピン軌道相互作用の
効果を入れて解析を試みたが、磁気モーメントが軌道の分を加えた以上に大き
く観測されたので、うまく fitting できなかった。 
三核コバルト錯体について、磁気的データと構造データのある錯体について
スピン状態や軌道分布について計算を行なった。計算結果を Table 5-4-8 、金属
イオンおよび配位原子のスピン分布を Table 5-4-9 に示す。また HOMO の軌道
分布、スピンの分布を Fig. 5-4-9 から Fig. 5-4-14 に示す。計算手法については二
核銅錯体と同様の手法を用いた。スピン状態については実験データをもとに 3
価、2 価、3 価で 4 重項と 2 重項を選び、計算を行なった。この両エネルギー準
位間では 4 重項が安定であり、中央のコバルトが 2 価のハイスピン状態である
実験データとフォローする結果が得られた。計算からスピン状態を見ると中心
のコバルトはスピンが 2.5 で両側のコバルトがほぼゼロで実験をほぼ再現した
結果が得られた。HOMO の軌道分布は中心のコバルトの dz2 と架橋している酢酸
イオンの軌道の重なりがあり、中央のコバルトへの酢酸イオンの寄与が大きい
ものと考えられる。電子スピンも中央のコバルトイオンと配位原子に局在して
おり、両端のコバルトイオン間の相互作用は考えにくく、中央のコバルトイオ
ンのスピン軌道相互作用による寄与の大きさを示唆する結果となった。しかし
ながら現時点では磁気モーメントの値がスピンオンリーの式から得られた値よ
り大きくなることに関しては計算から示唆を与える結果は得られていないが、
軌道による磁気モーメントが生じた場合のスピン軌道相互作用を考慮に入れた
手法の開発が望まれる。 
	 この錯体は未反応のアミンと配位子によって架橋された特徴的な三核錯体が
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得られた。二核鉄錯体の構造を元に計算により二核コバルト錯体の構造最適化
をはかったが安定構造は得られなかった。これは酢酸イオンとシッフ塩基配位
子によって形成される二核構造が三価のコバルトではうまく緩和できないため
ではないかと考えられる。 
	 単核コバルト(III)錯体についても DFT 計算を行った。計算手法については上
記と同様の手法で行った。4 重項状態と 1 重項状態それぞれのスピン状態でのエ
ネルギー計算を行い、最安定状態の検討を行った。計算は対イオンである、カ
チオンを含んだ状態と、カチオンを含まないコバルト錯体のアニオン部分での
計算を行った。結果を Table 5-4-10 と HOMO、LUMO の分布を Fig. 5-4-15、Fig. 
5-4-16 に示す。計算結果からはカチオンを含む場合、含まない場合ともに 1 重項
状態がエネルギー的に安定である結果が得られた。これは X 線構造解析から得
られた結果を支持する結果である。 
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６章	 結論 
 
本研究では、多核金属錯体の同じ基本構造の配位子で置換基を系統的に変え、
分子構造を変化させ磁気的相互作用の変化から多核金属錯体のスピン状態の制
御因子の検討を実験と計算科学的アプローチにより行なった。 
	 配位子としては、N-サリチリデン-2-ヒドロキシベンジルアミンを用いた。こ
の配位子は 2 個のフェノール酸素を分子内に持つが、アミン側のフェノール酸
素は酸性度が高く、このフェノール酸素が持つ水素はイミン部位に近接し存在
していることが X 線結晶構造解析から明らかになった。このフェノール酸素の
酸性度の高さから配位能力が高く、多様な多核金属錯体が得られた。 
この三座配位子は様々な金属イオンと錯体を形成する。金属種にマンガンを
用いた場合ではマンガンイオン 1 個にこの配位子が 2 個配位した錯体が生成す
る。この錯体は４価の高原子価が安定化された錯体である。鉄イオンの場合、2
個の鉄イオンと 2 個の配位子と 2 個の架橋配位子からなる二核錯体が生成する。
この錯体は２個のフェノール酸素と 2 個の架橋配位子が 2 個の鉄イオンを架橋
した錯体であり、鉄イオンと架橋酸素、鉄イオンの架橋角が約 90°と非常に小さ
な架橋角であることが構造的特徴であり、強磁性的相互作用を示す特徴を持つ。
コバルトを用いた場合 3 個のコバルトイオンと 2 個の配位子と 2 個のアミン、
そして 2 個の酢酸イオン型の架橋配位子からなる三核錯体が生成する。この三
核錯体は中央のコバルトイオンが二価、両端のコバルトイオンが三価である混
合原子価錯体である。この配位子はこれら特徴的な錯体を形成する配位子であ
る。二核銅錯体では配位子のフェノール酸素が架橋し、溶媒の dmso が軸方向か
ら配位した歪んだ四角錘型 5 配位構造で、いずれの錯体も 102°付近の架橋角を
持ち、反強磁性的相互作用を示していた。この相互作用の強さは銅イオンと配
位子の架橋している酸素との距離により決まっている傾向が見られる。計算結
果から一連の二核金属錯体の HOMO は主に銅イオンの d 軌道と架橋酸素の p 軌
道からなり、これらの軌道に重なりがある。磁気的相互作用はこれら軌道を介
した超交換相互作用で生じると考えられる。本研究の錯体はマクロサイクル型
錯体に比べ、反強磁性的相互作用が小さくなっている。これは銅イオンを含む
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配位平面の平面性が低く、銅イオンの d 軌道と架橋酸素の p 軌道の重なりが小
さくなったためと考えられる。相互作用の強さは架橋角や配位距離、配位平面
の歪など多くの構造因子により制御されていると考えられる。 
二核鉄錯体はいずれも配位子のフェノール酸素と酢酸イオンなどの二座配位
子によって架橋された二核構造を有する。これまでの研究例から、二核鉄錯体
の磁性は 2 個の鉄イオンと架橋酸素との架橋角から磁性の大きさが決まること
が示唆されてきた。本研究では架橋角が 90°付近と非常に小さな架橋角を有する。
これらはいずれも強磁性的相互作用を示す。この様に過去架橋角が 90°付近の錯
体の例が少なかったが、本研究から、磁性の大きさが架橋角と相関があり、そ
の角度が 90°付近になると軌道が直交し相互作用が弱くなり、さらに強磁性的相
互作用が発現することが分かった。 
	 三核コバルト錯体では未反応のアミンと配位子のフェノール酸素が架橋した
特徴的な混合原子価の三核錯体が得られた。中心のコバルトが 2 価で両端のコ
バルトが 3 価で磁性的には相互作用のない混合原子価錯体であることは確認で
きた。しかしながら、有効磁気モーメントの値がスピンオンリーの値に比べ高
くなっていたが、この状態に関してはスピン軌道相互作用であるのではないか
と考えられるが、この相互作用を組み込んだ解析手法で明らかにしていく必要
がある。 
 
今回用いた配位子 N-サリチリデン-2-ヒドロキシベンゼン類はそのフェノー
ル酸素の酸性度の高さからそれぞれの金属で非常に構造的にまた特徴的な磁気
的相互作用を示す錯体群が得られた。本配位子の特徴は置換基を変更しやすい
アミンとアルデヒドから成っていることであり、置換基効果について検討を加
えやすい錯体群の創成が可能である。今後も配位子の置換基の効果の検証、ま
た、金属種を変更することにより新しい構造や機能を持った錯体の合成が期待
できる。 
また、いずれの錯体もまだ置換基の効果と磁気的相互作用に関しては明確な
関係は見出せなかった。これは、計算が分子単体での検討であり、結晶格子内
でのスピン配向まで考慮できていなかったためと考えられる。現時点では計算
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機の能力やプログラムの制約上これらの計算の検討は難しい。今後計算機のパ
ワーが向上してきており、さらなるプログラムの精度を向上すれば、結晶での
計算を検討することでスピン状態の制御因子を明確にしていくことが可能であ
ると考えられる。 
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図表 
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Fig.2-3 Molecular structure of di-V complex. 
 
 
Fig2-4 Molecular structure of mono-Mn complex. 
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Fig.2-5 Molecular structure of mono-Co complex. 
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Fig.2-6 Molecular structure of tri-Ni complex. 
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Fig.5-1-1 Molecular structure of ligands. 
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1)HOMO 
 
 
2)HOMO-2 
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3)HOMO-3 
 
 
4)LUMO 
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5)LUMO+1 
 
Fig.5-1 Molecular orbital distribution of ligand (H2scba).1)HOMO 2)HOMO-2 3)HOMO-2  
4)LUMO 5)LUMO+1 
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Table 5-2-1 Crystal date and structure refinement for  
[Cu2(sbba)2(dmso)2]・dmso  
 
Complex     [Cu2(sbba)2(dmso)2]・dmso  
Chemical formula    C32H32Br2Cu2N2O6S2 
F.W.       1047.87 
T      90 K 
Crystal system     Monoclinic 
Space group    P21/n 
a       15.755(3) Å 
b     8.3932(16) Å                   
c      16.994(3) Å 
β      111.547(3)° 
V     2090.2(7) Å3 
Z      2 
Dc      1.665 g/cm3 
μ(Mo Kα)    3.180 mm-1 
F(000)             1060 
Crystal size     0.41 x 0.25 x 0.04 mm3 
No. of reflections collected    12136 
No. of independent reflections          4759 [R(int) =0.0288] 
Θ range for data collection   1.51 to 28.41° 
Data / restraints / parameters          4759 / 0 / 244 
Goodness-of-fit on F2    0.953 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0305, wR2 = 0.0612 
R indices (all data)    R1 = 0.0505, wR2 = 0.0649 
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Table 5-2-2 Crystal date and structure refinement for  
[Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso  
 
Complex     [Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso  
Chemical formula    C32H30Br2Cu2N4O10S2 
F.W.       981.62 
T      90 K 
Crystal system     Monoclinic 
Space group    P21/n 
a      8.6694(15) Å 
b     23.254(4) Å           
c      9.2731(16) Å 
β      107.037(3)° 
V      1787.4(5) Å3 
Z      2 
Dc      1.824 g/cm3 
μ(Mo Kα)    3.605 mm-1 
F(000)      980 
Crystal size     0.20 x 0.10 x 0.04 mm3 
No. of reflections collected    10869 
No. of independent reflections   4027 [R(int)=0.0326] 
Θ range for data collection   1.75 to 28.48° 
Data / restraints / parameters   4027 / 0 / 235 
Goodness-of-fit on F2    0.863 
R indices [I>2σ(I)]    R1= 0.0323, wR2 = 0.0609 
R indices (all data)    R1 = 0.0550, wR2 = 0.0636 
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Table 5-2-3 Crystal date and structure refinement for  
 [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso  
 
 
Complex     [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso  
Chemical formula    C34H36Br2Cu2N2O6S2 
F.W.      1075.92 
T     90 K 
Crystal system    Monoclinic 
Space group    P21/n 
a     14.810(2) Å 
b     8.2591(12) Å           
c     18.240(3) Å 
β     100.461(2)° 
V     2194.1(6) Å3 
Z      2 
Dc     1.629 g/cm3 
μ(Mo Kα)    3.031 mm-1 
F(000)      1092 
Crystal size     0.40 x 0.40 x 0.10 mm3 
No. of reflections collected    12985 
No. of independent reflections   5071 [R(int)=0.0284] 
Θ range for data collection   2.27 to 23.48° 
Data / restraints / parameters   5071 / 0 / 253 
Goodness-of-fit on F2    0.939 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0281, wR2 = 0.0665 
R indices (all data)    R1 = 0.0368, wR2 = 0.0680 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 66 
Table 5-2-4 Crystal date and structure refinement for  
[Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso  
 
Complex     [Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso 
Chemical formula    C32H32Cl2Cu2N2O6S2 
F.W.       802.7454 
T      90 K 
Crystal system    Monoclinic 
Space group    P21/n 
a     15.697(4) Å 
b      8.432(2) Å                   
c     16.869(4) Å 
β     111.759(5)° 
V      2073.6(9) Å3 
Z     2 
Dc     1.536 g/cm3 
μ(Mo Kα)    1.407 mm-1 
F(000)     988 
Crystal size    0.25 x 0.23 x 0.02 mm3 
No. of reflections collected   12386 
No. of independent reflections  4804 [R(int)=0.0916] 
Θ range for data collection   1.51 to 28.26° 
Data / restraints / parameters   4804 / 0 / 244 
Goodness-of-fit on F2    0.843 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0487, wR2 = 0.0916 
R indices (all data)    R1 = 0.1133, wR2 = 0.1040 
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Table 5-2-5 Crystal date and structure refinement for [Cu2(mscba)2(dmso)2]  
 
 
Complex     [Cu2(mscba)2(dmso)2] 
Chemical formula    C34H36Cl2Cu2N2O6S2 
F.W.       830.75 
T      90 K 
Crystal system     Monoclinic 
Space group    P21/c 
a      8.576(5) Å 
b      22.739(1) Å           
c      9.164(5) Å 
β      105.101(1)° 
V      1725.3(2) Å3 
Z      2 
Dc      1.599 g/cm3 
μ(Mo Kα)    1.557 mm-1 
F(000)      852 
Crystal size     0.55 x 0.30 x 0.10 mm3 
No. of reflections collected    10431 
No. of independent reflections   3960 [R(int)=0.0664] 
Θ range for data collection   1.79 to 28.47° 
Data / restraints / parameters   3960 / 0 / 217 
Goodness-of-fit on F2   1.036 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0637, wR2 = 0.1549 
R indices (all data)    R1 = 0.0747, wR2 = 0.1602 
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Fig.5-2-1 ORTEP drawing of the structure of ［Cu2(sbba)2(d mso)2］・ dmso  showing 
the 25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 
molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-2 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 
are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-3 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 
are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-4 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso  showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 
are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-5 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(mscba)2(dmso)2] showing the 25% probability 
thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted 
for clarity. 
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Fig.5-2-6 Temperature dependence of effective magnetic moments of copper complexes. 
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Fig.5-2-7 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(sbba)2(dmso)2]・dmso. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-8 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-9 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-10 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-2-11 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(mscba)2(dmso)2] 
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Fig.5-2-13 Diffused reflectance spectra of the present complexes. 
 
 
 
 
Fig.5-2-14 Cyclic voltammogram of 1 in THF ([1] = 1 x 10–4 M; [n-Bu4NClO4] = 0.1 M; scan rate = 
100 mVS–1).   
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Fig.5-3-1 Molecular structure of Fe2(sbba)2 (CH3CO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 
Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-2 Molecular structure of [Fe2(scba)2 (CH3CO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 
Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted for clarity. 
 
 85 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fe 
O1 
O2 
O1’ 
O４ 
N 
Fe’ 
O3 
Fig.5-3-3 Molecular structure of [Fe2(sba)2 (CH3CO2)2] and atom labeling scheme. Hydrogen 
atoms and solvent molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-4 Molecular structure of [Fe2(sbba)2 (C6H5CO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 
Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-5 Molecular structure of [Fe2(sbba)2 (CH3)3CCO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 
Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-6 Molecular structure of [Fe2(sbba)2 (C6H5)2PO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 
Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-7 Highest molecular orbital distribution of [Fe2(sbba)2(OAc)2]・2CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-8 Highest molecular orbital distribution of [Fe2(scba)2(OAc)2]・2CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-3-9 Highest molecular orbital distribution of[Fe2(sba)2(OAc)2] 
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Fig.5-3-10 Highest molecular orbital distribution of [Fe2(sbba)2(OBz)2] 
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Fig.5-3-11 Highest molecular orbital distribution of [Fe2(sbba)2(Me3COO)2] 
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Fig.5-3-12 Highest molecular orbital distribution of  
[Fe2(sbba)2((PhO)2PO2)2]・2CH3CN. Solvent molecules are omitted for clarity. 
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Table 5-4-1 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(sbba)2(bba)2(CH3CO2)2]･CH3CN 
 
Complex   [Co3(sbba)2(bba)2(CH3CO2)2]･CH3CN 
Chemical formula   C52H49Br4Co3N7O10 
F.W.    1551.57 
T     293 K 
Crystal system   monoclinic 
Space group   P21/n 
a     11.2746 (19) Å 
b     13.511(2) Å                       
c     21.869(4) Å 
β     94.316(3)° 
V     3321.9(10) Å3 
Z     2 
Dc     1.551 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1554 
Crystal size    0.60 x 0.38 x 0.25 mm3 
No. of reflections collected   19913 
No. of independent reflections  7670[R(int)=0.0550]  
Θ range for data collection  1.77 to 28.52°  
Data/Restraints/Parameters   7670 / 0 / 388 
Goodness-of-fit on F2   0.722 
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.0431, wR2 = 0.0785 
R indices (all data)   R1 = 0.1215, wR2 = 0.0897 
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Table 5-4-2 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2(CH3CO2)2]･C2H5OH 
 
Complex    [Co3(scba)2(cba)2(CH3CO2)2]･C2H5OH 
Chemical formula   C52H49Cl4Co3N7O11 
F.W.     1313.73 
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     11.282 (5) Å 
b     13.322(7) Å                       
c     21.779(11) Å 
β     94.208(12)° 
V     3937.6(18) Å3 
Z     2 
Dc     1.397 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1410 
Crystal size    0.43 x 0.40 x 0.30 mm3 
No. of reflections collected   15896 
No. of independent reflections  5565[R(int)=0.1613]  
Θ range for data collection:  1.79 to 24.71°  
Data/Restraints/Parameters   5565 / 0 / 388 
Goodness-of-fit on F2   1.115 
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.1051, wR2 = 0.2369 
R indices (all data)   R1 = 0.1716, wR2 = 0.2659 
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Table 5-4-3 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO)2]·CH3CN 
 
 
Complex    [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO)2]·CH3CN 
Chemical formula   C58H63Br4Co3N7O11 
F.W.     1230.59 
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     16.778 (5) Å 
b     13.546(4) Å                       
c     17.364(5) Å 
β     93.818(7)° 
V     3937.6(18) Å3 
Z     2 
Dc     1.410 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1690 
Crystal size    0.48 x 0.36 x 0.03 mm3 
No. of reflections collected   24034 
No. of independent reflections  9054[R(int) = 0.1166]  
Θ range for data collection  1.63 to 28.52°  
Data/Restraints/Parameters   9054 / 3 / 421 
Goodness-of-fit on F2   1.292 
R indices [I>2σ(I)]   R1 =0.1945, wR2 = 0.3272 
R indices (all data)   R1 = 0.2842, wR2 = 0.3523 
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Table 5-4-4 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2((CH3)3CCOO)2]·C2H5OH 
 
 
Complex     [Co3(scba)2(cba)2((CH3)3CCOO)2]·C2H5OH 
Chemical formula   C54H58Cl4Co3N4O11 
F.W.     1211.57 
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     13.03 (5) Å 
b     14.61(5) Å                       
c     14.57(5) Å 
β     91.67(6)° 
V     2771 (17) Å3 
Z     2 
Dc     1.452 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)            1242 
Crystal size    0.50 x 0.30 x 0.25 mm3 
No. of reflections collected   11032 
No. of independent reflections    3988[R(int) =0. 2690]  
Θ range for data collection  1.97 to 23.40°  
Data/Restraints/Parameters   3988 / 0 / 362 
Goodness-of-fit on F2   1.371 
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.1007, wR2 = 0.2485 
R indices (all data)   R1 = 0.1507, wR2 = 0.2729 
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Table 5-4-5 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO)2]  
 
Complex    [Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO)2]  
Chemical formula   C52H44Cl4Co3N6O10 
F.W.     1231.52 
T     90 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     12.559(3) Å 
b     14.003(3) Å                       
c     14.427(3) Å. 
β     90.600(4)° 
V     2536.9(9) Å3 
Z     2 
Dc     1.612 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1254  
Crystal size    0.41 x 0.20 x 0.10 mm3 
No. of reflections collected   14858  
No. of independent reflections  5766[R(int) = 0.0291]  
Θ range for data collection:  2.03 to 28.40°  
Data/Restraints/Parameters   5766 / 0 / 358  
Goodness-of-fit on F2   1.045  
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.0756 , wR2 = 0.2455  
R indices (all data)   R1 = 0.1116 , wR2 = 0.2650  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 105 
Table 5-4-6 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO)2] 
 
Complex    [Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO)2] 
Chemical formula   C60H68Cl4Co3N4O14 
F.W.     1387.77  
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n  
a     14.675(2) Å 
b     13.370(2) Å                       
c     16.187 (3) Å. 
β     92.012(4)° 
V     3174.0 (9) Å3 
Z     2  
Dc     1.452 mg/cm3 
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1   
F(000)     1434  
Crystal size    0.42 x 0.37 x 0.03 mm3 
No. of reflections collected   18996  
No. of independent reflections  7201[R(int) = 0.0492]  
Θ range for data collection:  1.84 to 28.48°  
Data/Restraints/Parameters   7201 / 0 / 386  
Goodness-of-fit on F2   1.266  
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.1273 , wR2 = 0.2778  
R indices (all data)   R1 = 0.1691 , wR2 = 0.2920  
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Fig.5-4-1 ORTEP drawing of the structure of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3CO2)2]･CH3CN showing the 
25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 
molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-2 ORTEP drawing of the structure of[Co3(scba)2(cba)2(CH3CO2)2]･C2H5OH showing the 
25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 
molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-3 ORTEP drawing of the structure of [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO)2]·CH3CN showing 
the 25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 
molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-4 ORTEP drawing of the structure of [Co3(scba)2(cba)2((CH3)3CCOO)2]·C2H5OH showing 
the 25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 
molecule are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-5 ORTEP drawing of the structure of [Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO)2]  showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 
are omitted for clarity. 
 
 114 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-4-6 ORTEP drawing of the structure of Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO)2]  showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 
are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-8 Temperature dependence of effective magnetic moments of cobalt complexes. 
 117 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-4-9 Highest molecular orbital distribution of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
 
Fig.5-4-10 Spin distribution of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. Solvent molecules 
are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-11 Highest molecular orbital distribution of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
 
Fig.5-4-12 Spin distribution of  [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. Solvent molecules 
are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-13 Highest molecular orbital distribution of [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO2)2]・CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
 
Fig.5-4-14 Spin distribution of  [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO2)2]・CH3CN Solvent 
molecules are omitted for clarity. 
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Fig.5-4-16 Lowest molecular orbital distribution of mono-Co complex. Cation molecules are 
omitted for clarity. 
 
